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ослабление интенсивности полос, относящихся к связи Fe-O. Колебания 
анионов As0 42- проявляются в области 890-720 и 475-330 см-1.
Таким образом, по результатам анализа ИК-спектров можно 
предположить, что происходит как адсорбция иона на акаганеите (полосы 456,66 
и 779 см-1), которая сопровождается дегидратацией ОГЖ, так и
сокристаллизация с гидроксидом железа в виде FeAs04 или FeAsCb (полоса 
691,5 см-1) [2].
По результатам проведенных исследований можно сделать вывод, что 
мышьяк сорбируется частично в виде поверхностных комплексов с ОН -группой 
сорбента, а частично в виде труднорастворимого соединения. Таким образом, 
предложенный композитный сорбент можно использовать многократно, с 
частичной десорбцией мышьяка. После снижения сорбционной емкости до 
уровня, не обеспечивающего качество очистки, можно проводить десорбцию 
легкоудаляемых комплексов и захоранивать сорбент.
Полученный композитный сорбент может быть использован для очистки 
для очистки сточных вод от ионов мышьяка. Данный сорбент обладает рядом 
преимуществ: недорогой синтез из доступных реагентов, возможность 
регенерации в отличие от многих неорганических сорбентов, сорбент не вносит 
примеси в технологические растворы, при условии правильной эксплуатации.
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Аннотация. Серия допированных висмутом молибдатов кальция
108
Cai-3xBi2XOxMo0 4  была синтезирована по стандартной керамической технологии 
и исследована методом РФА. Для данных сложных оксидов определены 
структурные особенности, установлены величины запрещенной щели, 
электропроводность и фотокаталитическая активность.
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BISMUTH-SUBSTITUTED CAUCIUM MOUYBDATES Cai-3xBi2xOxMo04: 
ATTESTATION AND PROPERTIES OBJECTS
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Abstract. A series of bismuth-doped calcium molybdates Са1-зхЕЙ2ХФхМо0 4  
were synthesized by conventional solid state technology and investigated using X-ray 
powder diffraction. For these complex oxides, structural features, energy gap values, 
conductivity and photocatalytic activity were determined.
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Материалы структурного типа шеелита (АВО4) имеют широкий спектр 
применений, в частности, используются как сцинтилляторы, СВЧ-диэлектрики, 
лазеры, ионные проводники, люминофоры и фотокатализаторы [1-3]. В 
результате варьирования химического состава замещением А и В позиций 
различными ионами можно получить материалы с различными
функциональными характеристиками. Шеелиты анионного состава М0 О42' 
демонстрируют высокую фотокаталитическую активность [4] и являются 
удобным модельным предметом изучения фотокаталитических характеристик в 
виду возможности проследить закономерность «состав-структура-свойства».
Внедрение трехвалентного иона Ме+3 в катионную подрешетку сложного 
оксида АВО4 возможно по двум механизмам: 1) формирование
кислородоизбыточных фаз Ai.xMe+3xB0 4 +x/2, 2) формирование
катиондефицитных фаз А+2 1-зхМе+32хФхМо0 4 . Гетеровалентное замещение 
катионной позиции шеелита СаМ о04 трехзарядным катионом висмута по 
механизму зарядовой компенсации (стехиометрических по кислороду) 
('af\j3i2yPxB04 было изучено авторами [5]. Твердые растворы кристаллизуются в
тетрагональной симметрии (пр. гр. 141/а), область гомогенности лежит в
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пределах 0<х<0.17. С ростом концентрации допанта наблюдается искажение 
полиэдров М0 О4 и BiC>8, которое определяет диэлектрические свойства данных 
соединений. Данная работа посвящена синтезу и исследованию иных 
функциональных характеристик семейства СаьзхЕ^хФхМоОу изучению их 
электропроводящих, фотокаталитических и оптических характеристик, а также 
исследованию возможности получения стехиометрически замещенных фаз Сгц. 
xBixB 04+x/2.
Экспериментальная часть. Синтез Bi-замещенного СаМ о04 был 
проведен по стандартной керамической технологии из стехиометрических 
смесей В1гОз, М 0 О3, СаСОз. Аттестация образцов осуществлялась с помощью 
РФА (Bruker Advance D8 ). Денситометрические исследования проведены 
методом гидростатического взвешивания керамических брикетов. ИК-спектров 
отражения получены на спектрометре Nicolet 6700(НПВО). 
Электронномикроскопические исследования реализованы JEOL JSM 6390LA. 
Измерение спектра отражения получен Lambda 35и обработан методом Кубелки- 
Мунка. Измерение фотокаталитических свойств Bi-замещенного СаМ о04 
проводили на примере окисления родамина В (С) в водном растворе (25ррт), под 
воздействием УФ излучения. Электропроводность изучена мтеодом 
импедансной спектроскопии в диапазоне температур 523-1123 К в режиме 
охлаждения (импедансметр Elins Z-3000, 3 МГц-10 Гц).
Результаты и обсуждение. Область гомогенности твердых растворов 
Са1-зхВ12хФхМо0 4 с формированием тетрагональной фазы (пр. гр. /41 а) лежит в 
пределах 0.025<т<0.15, что уже пределов, заявленных в работе [5] (т<0.17). При 
увеличении концентрации висмута на дифрактограмме в области малых углов 
появляются дополнительные рефлексы. Рентгенограммы данных образцов 
Са|-зхВ12ХФ\Мо0 4 с 0 .15<х<0.225 в самом простом варианте описания могут быть 
смоделированы в рамках тетрагональной симметрии с кратно увеличенными 
параметрами элементарной ячейки а ’=^5а, Ь’=^5Ь, соответственно, при таком 
подходе объем элементарной ячейки возрастает в 5 раз. В общем случае при 
рассмотрении серии Са|-зхВ12ХФхМо0 4 внутри области гомогенности 
(0.025<\'<0.2125) наблюдается линейное увеличение объема элементарной 
ячейки, связанное с замещением иона матричного соединения большим по 
радиусу ионом (рисунок 1а,б). Показано совпадение рентгенографической и 
экспериментальной плотностей, что иллюстрирует верность данной модели 
замещения. По данным ИК-спектроскопии в серии Са|-зхВ12ХФхМо0 4 
наблюдается дрейф характеристических частот, связанный с деформацией 
[М о04] кластеров, вызванной увеличением числа катионных вакансий при росте
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концентрации допанта (рисунок 1 в). Из анализа изображений СЭМ видно, что 
образцы Cai-3xBi2XOxMo0 4  представляют собой плотно спеченную керамику с 
четко прослеживаемой межзеренной областью, поры сферические, 
изолированные. Энергодисперсионный анализ порошков выявил равномерное 
распределение элементов по образцу (рисунок 1г).
в) г)
Рисунок 1. а -  Примеры дифрактограмм образцов серии
Cai-3xBi2XOxMo0 4 . Звездочками показаны рефлексы сверхструктурного 
упорядочения, ромбами -  рефлексы второй фазы (Bi2Mo3 0 i2); б -  Зависимость 
объема элементарной ячейки от х в серии Cai-3XBi2XOxMo0 4 , линией показана 
граница существования фаз; в -  фрагмент Фрагменты ИК-Фурье спектра 
отражения избранных образцов серии Са1-зхВ12ХФхМо(Э4 в диапазоне 2000-400 
см'1; г -  СЭМ-изображение образца СаолВ^МоСД керамический брикет в 
отраженных электронах с 2000-кратным увеличением 
Для серии Са1-зхВ 12хФхМо0 4  наблюдается увеличение энергетической 
щели с увеличением концентрации висмута (с 2.88 до 3.4 эВ), что согласуется с 
[5] и говорит возрастании диэлектрических свойств при введении висмута в 
матрицу молибдата кальция с образованием катион-дефицитных фаз.
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Выявлено общее существенное увеличение фотокаталитической 
активности образцов Cai-3XBi2XOxMoC)4 при росте концентрации висмута в 
твердых растворах, вероятно связанное с облегченной адсорбцией 
восстановителя на более дефектной поверхности катиодефицитного 
катализатора Максимальная эффективность катализатора приходится на составы 
с .*=0.17-0.20 (рисунок 2а).
Изучены электропроводящие характеристики для фаз Cai-3XBi2XOxMoC>4, 
Cai_3XBi|,6хФ|.4хМо0 4. Для высоких концентраций допанта (х>0.15) характерно 
снижение электропроводности по сравнению с образцами с малым содержанием 
висмута (0<х<0.15) (рисунок 26).
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Рисунок 2. а -  Концентрационная зависимость степени превращения 
родамина В от состава Cai-3XBi2XOxMo0 4  при 600, 900, 1200 секундах; б -  
Температурная зависимость электропроводности для избранных составов 
Cai-3XBi2XOxMo0 4 ; в верхнем углу представлена трехмерная температурно­
концентрационная зависимость электропроводности.
Проведен синтез образцов Cai-3XBi2XOxMo0 4  (0<jc<0.225). С помощью РФА 
установлена область гомогенности твердых растворов: (Кх<0.2125,
формирование тетрагональной фазы (пр. гр. 14\/а) зафиксировано при (Кх<0.15, 
что уже пределов, заявленной авторами [7]; составы 0.15 <эе<0.22 5 
смоделированы в рамках тетрагональной симметрии с кратно увеличенными 
параметрами элементарной ячейки 0.175<jc<0.2125. Было доказано, что ионы 
висмута входят в подрешетку кальция, так как результаты денситометрического 
анализа показали сходимость экспериментальных и теоретических значений 
плотности. Определенные из данных спектроскопии диффузного отражения 
значения энергетической щели возрастают с увеличением содержания висмута, 
что говорит о возрастании диэлектрических свойств материалов, как и было 
показано в работе авторов [7]. Кроме того, для данных сложных оксидов были
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измерены такие функциональные характеристики как фотокаталитическая 
активность и электропроводность. Фотокаталитическая активность 
допированных образцов выше, чем у матричного соединения и растет с 
увеличением концентрации допанта.
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